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Oscylopolarograficzne oznaczanie samaru obok innych pierwiastków 
ziem rzadkich 
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Oszillopolarographische Bestimmung von Samarium neben anderen 
Elementen der seltenen Erden 


Lantanowce nie są wdzięcznym obiektem badań polarograficznych [1] 
ze względu na wysoce ujemną wartość potencjałów półfalowych. Wyjątek 
stanowią Eu i Yb (zwane lantanowcami(II) których jony na +2 stopniu 
utlenienia cechuje dużo większa stabilność w porównaniu z pozostałymi 
lantanowcami. 


Normalny potencjał redoks układu Eu””/Eu”” wyznaczony przez 
Mc Coy'a [2], wynosi E? = —0,43 V. Dla iterbu podawane sa w lite- 
raturze dwie wartości potencjału normalnego: wg Waltersa 
iPearce’a [3] E? = —0,578 V, zas wg Laitinena [4] E? = —1,15 V. 
Zdaniem Onstotta [5] ta druga wartość jest bliższa prawdy. Proces 
redukcji (Ln*? — Ln*?) przebiega dla europu 16, 7] i iterbu [7, 8] na 
elektrodzie kroplowej prawie odwracalnie, a dobrze zdefiniowane fale 
En = —1,17 V Ey, = —0,67V (w roztworze podstawowym 0,1 n NH,CI) 
są wykorzystywane do oznaczania tych pierwiastków w mieszaninie 
ziem rzadkich [6, 9, 10, 11, 12, 13]. 

Lantanowce (III) redukują się na elektrodzie kroplowej w roztworze 
podstawowym 0,1 n LiCl przy potencjale bliskim —2V, przy czym na 
polarogramie obserwuje się dwie blisko siebie położone (0,15V) i źle 
wykształcone fale. Wartość potencjałów półfalowych zależy od pH roz- 
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tworu. Zależność wysokości fali od stężenia depolaryzatora jest źle 
wyrażona i obserwowana tylko w wąskim zakresie małych stężeń. 

Według Kolthoffa i Lingane'a [14] redukcja lantanow- 
cövv(111), z wyjątkiem samaru, przebiega jednostopniowo, pierwsza fala 
odpowiada wydzielaniu wodoru, druga bezpośredniej redukcji Ln*? > Ln”. 

W nowszych pracach [15, 16] przyjmuje się dwustopniowy przebieg 
redukcji, co potwierdzają także wyniki badań nad tworzeniem się amal- 
gamatów lantanowcöw(III) [17]. 


Reasumujac, nalezy stvvierdzi6, ze wyniki dotychezasowych badan 
polarograficznych nie daly w efekcie metody pozwalajacej na rozróz- 
nienie jakościowe poszczególnych lantanovvcövv(111) (z samarem włącz- 
nie), która by mogła znaleźć zastosowanie analityczne, 

Lantanovvce(111) wykazują także identyczny obraz oscylopolarogra- 
ficzny. W roztworze podstawowym 0.2—1 m KJ o pH 6,4—6,8 przy 
użyciu elektrody kroplowej uzyskuje się odwracalne wcięcie przy 
Q = 0,66 [18]. Wcięcie nie pojawia się przy użyciu elektrody strumie- 
niowej. W roztworze 0,6m KSCN pojawia się odwracalne wcięcie przy 
potencjale —1,4V [19]. Europ w odróżnieniu od innych lantanowców 
daje w roztworze 1m KNO; dwa wcięcia katodowe przy potencjale 
—0,6 i —0,8 V, oraz jedno anodowe przy — 0,6 V [19]. 

W roztworach chlorków i chloranów uzyskuje się dla Eu 
wcięcie katodowe przy potencjale —0,8 V i dwa anodowe przy —0,40 
i —0,85V [20]. Dyskusję nad przebiegiem procesów elektrodowych, za- 
chodzących przy redukcji europu, podaje V 16e k [20]. Yasushi [21] 
otrzymał na krzywej oscylopolarograficznej europu w 0,5m KCl dwa 
wcięcia katodowe przy potencjale —0,95 i —1,4V, oraz anodowe przy 
potencjale —0,23. Metoda oscylopolarograficzna została wykorzystana 
do ilościowego oznaczania europu [19, 22]. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Oscylopolarograficzna charakterystyka iterbu i samaru, o ile mi wia- 
domo, nie była dotychczas zbadana. Iterb w roztworze 0,2 n NHĄCI, jak 
należało się spodziewać, daje odwracalne wcięcie przy Q = 0,76. W roz- 
tworze 0,2 n.KAc (Ac = CH;COO') odwracalne wcięcie występuje przy 
potencjale —1,7 V, przy stężeniach Yb — 1072 m i maksymalnej polary- 
zacji elektrody pojawia się drugie wcięcie anodowe przy potencjale 
LV 

Samar jest trzecim z kolei lantanowcem po Eu i Yb, u ktörego dwu- 
stopniowość redukcji stwierdzili już Timnick i Glockler [23]. 
W roztworach niewodnych stwierdzono także wyraźną dwustopniowość 
redukcji samaru [24, 25]. Dalsze podobieństwo samaru do Eu i Yb, 
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wyrażające się stosunkową łatwością w uzyskiwaniu amalgamatu, pozwa- 
lało przypuszczać, że samar powinien posiadać charakterystyczny obraz 
oscylopolarograficzny. Obraz ten przedstawia ryc. 1. 


Ryc. 1. Krzywe dE/dt —f(E) samaru rejestrowane podczas wzrostu kropli w 0,2 n 
SmAc, bez elektrolitu podstawowego 


Bezpośrednio po momencie oderwania się kropli (maksymalna gęstość 
prądu) pojawia się głębokie wcięcie anodowe, które szybko maleje 
w miarę wzrostu kropli. 

Zastosowanie rtęciowej elektrody stacjonarnej (elektroda kielichowa) 
pozwala na zwiększenie stopnia katodowej polaryzacji elektrody i wcię- 
cie anodowe uzyskuje się znacznie łatwiej. (ryc. 2a). 


ns 
a 
— ———————-.: 
+026 0 -050 -096 -212 V 
Ryc. 2. a — oscylopolarogram samaru uzyskany przy użyciu rtęciowej elektrody 


stacjonarnej z roztworu 0,2n KAc, 0,14n SmAc,, 0,002n TINO; b — rozkład 
potencjałów 
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Na krzywej widoczne jest odvvracalne wciecie talu i anodowe vvciecie 
samaru. Rozkład potencjałów, jeżeli założymy, że wcięcie talu pojawia 
się przy potencjale —0,5 V względem EKN (elektr. kalomel. nasyc.), jest 
uwidoczniony na ryc. 2b. Wcięcie anodowe samaru pojawia się przy 
potencjale —0,96 V. Na gałęzi katodowej przy potencjale —1,8 V widać 
załamanie, odpowiadające momentowi rozpoczęcia się procesów prowa- 
dzących do utworzenia amalgamatu samaru: 

Sm+3 > Sm*? > Sm”, 2H* > H}, Kt > K 
Przy uzyciu rteciowej elektrody strumieniowej nie uzyskuje sie na krzy- 
wej wcięcia samarovvego, pojawia się zaś ono przy zastosowaniu vv miej- 
sce rtęci rozcieńczonego (0,01 %) amalgamatu potasu (ryc. 3). 


Ryc. 3. Oscylopolarogram uzyskany przy użyciu strumieniowej elektrody amalga- 
matowej; roztwór podstawowy 0,2n SmAcş, polaryzacja anodowa AC — 0,8 m A, 
DC — 2,5 


Badanie oscylopolarograficzne amalgamatu samaru (i amalgamatövv 
Sm —K), które stało się możliwe dzięki opracowaniu elektrolitycznej me- 
tody otrzymywania amalgamatów oraz skonstruowaniu specjalnej elek- 
trody strumieniowej, dostarcza ciekawych informacji o przebiegu pro- 
cesów redukcji samaru. Główną trudność, polegającą na zatykaniu się 
kapilary przez produkty powstające z rozkładu amalgamatu, oraz pro- 
blem dostarczania amalgamatu do kapilary rozwiązano dzięki opracowa- 
niu nowego typu elektrody strumieniowej. 

Charakterystyczne cechy tego nowego rozwiązania konstrukcyjnego 
są następujące: a) amalgamat doprowadzony jest do naczyńka pomiaro- 
wego wprost z elektrolizera pionową kapilarą uzbrojoną w wymienną 
końcówkę wtryskową, b) wytrysk amalgamatu następuje dzięki zastoso- 
waniu podciśnienia w naczyńku pomiarowym. Szczegóły konstrukcyjne 
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elektrody uwidocznione sa na ryc. 4, a sposób poslugivvania sie elektroda 
jest nastepujacy: 


do 
oscyloskopu. 


Ryc. 4. Elektroda strumieniowa do badania amalgamatów; A — naczyńko elektro- 

dowe, B — naczynie poziomujące, C — manostat, D — końcówka wytryskowa, 

E — kapilara doprowadzająca amalgamat, F — ekran, G — rurka poziomująca, 
H,—, — krany, K,,, — korki gumowe, L — elektroda pomocnicza 


Do opuszczonego naczynia poziomowego B wprowadza się elektrolit 
podstawowy. Naczynie zamyka się, zamyka się także krany Hy, Hə, Ha. 
Po uregulowaniu manostatu C na żądane podciśnienie włącza się pompę 
próżniową i otwiera kran H4. Z chwilą uzyskania podciśnienia w apara- 
turze strumień amalgamatu wytryskujący z końcówki D odbija się od 
ekranu F i opada na dno naczyńka. Po ustabilizowaniu się szybkości 
strumienia i pokrycia elektrody pomocniczej L warstwą rtęci wprowa- 
dza się elektrolit podstawowy do wnętrza, naczynia A przez otwarcie 
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kranu H; i podniesienie naczynia poziomowego B. Gdy poziom elektrolitu 
osiągnie wylot rurki G, zamyka się kran Hı i kran Hz. Przez rurkę 
poziomującą G odsysany jest nadmiar elektrolitu w miarę podwyższania 
się poziomu rtęci w naczyniu 4, tak że odległość wylotu kapilary wtrys- 
kowej od poziomu cieczy jest stała, co pozwala na uzyskanie całkowicie 
powtarzalnych wyników pomiarów (przez otwory w korku K, można 
wprowadzać dodatkowe elementy do wnętrza naczynia A: termoparę 
do pomiaru temperatury elektrolitu, EKN do pomiaru potencjału elek- 
trody itp.). 

Oprowadzenia elektrod łączy się z zaciskami elektrodowymi oscylopo- 
laroskopu. Aby skompensować wpływ potencjału anody amalgamatowej, 
konieczne jest włączenie w szereg z elektrodami ogniwa o napięciu 1,5 V 
w sposób uwidoczniony na ryc. 4. Czas trwania pomiarów określa poziom 
rtęci w naczyniu 4, który nie może przekroczyć wtopienia bocznej rurki 
dopływowej. Czas ten jest wystarczający do kilkukrotnego ustalenia 
warunków polaryzacji elektrody i wykonania serii zdjęć fotograficznych. 
Po ukończeniu pomiaru opróżnia się naczynie A z elektrolitu przez 
otwarcie kranu H; i obniżenie naczynia poziomowego B. Kran H, zamyka 
się i redukuje podciśnienie w naczyńku pomiarowym przez otwarcie 
kranu H,. Rtęć usuwa się z naczynia przez otwarcie kranu H} W wy- 
padku zatkania się końcówki wtryskowej D zdejmuje się ją z kapilary 
wraz z korkiem Kə. Po wymyciu w HNO; i wysuszeniu montuje sie 
ją ponownie do aparatury. We wnętrzu kapilary doprowadzającej znaj- 
duje się drut platynowy (© 0,2 mm, dług. 24 cm), zabezpieczający kontakt 
elektryczny w wypadku przerwania się słupa amalgamatu. Działanie 
elektrody okazało się niezawodne w ciągu 2-letniego jej użytkowania. 


Charakterystyka elektrody strumieniowej: 


Promień kapilary doprowadzającej r = 0,5 mm 
Promień kapilarny wtryskowej D r = 0,06 mm 
Ciśnienie ssące p = 500 mm sł. Hg 
Wysokość słupa Hg w kapilarze 245 mm. 
Rzeczywiste ciśnienie ssące p = 255 mm sł. Hg 
Wydajność kapilary (zależnie od składu 

amalgamatu) m = 0,33 — 0,36 g Hg/sek. 
Czas kontaktu z roztvvorem = ca — 10 *'sek. 
Powierzchnia elektrody przy l= 3mm A = 1mm? 
Srednia gęstość prądu polaryzacji 0,1 — 0,2 A/cm? 


Wszystkie oscylopolarogramy amalgamatów, przytoczone w niniejszej 
pracy, uzyskano używając opisanej wyżej elektrody. 
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Ryc. 5. Oscylopolarogram amalgamatu potasu vv roztworze podstawowym 0,2n 
LiCyt (LiCyt = Li;CĘH;O) pH = 9, AC=05mA, DC = 3 


Ryc. 6. Oscylopolarogram czystego amalgamatu samaru (uzyskanego przez elektro- 
lize octanu samaru sporządzonego ze spektralnie czystego Sm,O;) w roztworze pod- 
stawowym 0,2nLiCyt, pH —9, AC=05mA, DC — 45 


a b c 
Ryc. 7. Oscylopolarogramy amalgamatów samarowo-potasowych uzyskane przy 
identycznych warunkach polaryzacji elektrody; stężenie Sm w amalgamacie: 
a — 2.10-? % Sm, b — 6.1073 % Sm, c — 10.10-3% Sm 
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Ryc. 8. Oseylopolarogram amalgamatu Sm — K w 0,2 n Li¿C¿H;O,, pH 9, a — z do- 
datkiem 0,05 % zelatyny, b — bez dodatku Zelatyny; krzywe uzyskane przy pradzie 
polaryzacji AC = 0,2, 0,5, 0,8mA 


Ryc. 9. Oscylopolarogram amalgamatu Sm — K; zależność temperaturowa glebo- 
kości wcięcia anodowego; roztwór podstawowy 0,2 n LiCyt, stężenie samaru w amal- 
gamacie 3,5.10—? % 
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Interpretacje oscylopolarogramów należy rozpocząć stwierdzeniem, 
ze anodowe wcięcie saməru uzyskiwane na krzywych o. s.p. przy użyciu 
elektrody kroplowej i stacjonarnej związane jest ściśle z procesami 
przebiegającymi w tzw. prawym punkcie w momencie maksymalnej 
katodowej polaryzacji elektrody. Świadczy o tym dodatkowo brak wcięć 
przy użyciu elektrody strumieniowej. Wcięcie anodowe samaru nie po- 
jawia się także, gdy nie istnieją warunki, w których może powstawać 
amalgamat samaru. Oscylopolarogram amalgamatu potasu w 0,2 n eytry- 
nianie litu (elektroda strumieniowa) nie wykazuje żadnych charaktery- 
stycznych wcięć (ryc. 5). 

Rozkład amalgamatu odbywa się wzdłuż całej krzywej i jest częścią 
procesów elektrodowych powodowanych prądem polaryzującym elek- 
trodę. Aby uzyskać prawidłowe rozwinięcie krzywej (lewy punkt), prąd 
polaryzacji musi być odpowiednio duży, i tym większy, im bardziej 
stężony jest amalgamat. Obecność samaru w amalgamacie powoduje 
początkowo pojawienie się wcięcia anodowego, które pogłębia się w miarę 
wzrostu zawartości samaru, Na katodowej części krzywej przy małych 
stężeniach samaru w amalgamacie nie występuje wcięcie, pojawia się 
ono dopiero przy większych stężeniach samaru, a gdy stężenie Sm wzro- 
śnie do 10^? 9$ wcięcie jest tak głębokie, że krzywą można „uciąć” defi- 
niując jej lewy punkt tym procesem (ryc. 7). 


Pozwala to z całą pewnością twierdzić, że przebiegający na elektro- 
dzie proces ma charakter oksydacyjno-redukcyjny i jest w zasadzie 
odwracalny. Dodatek żelatyny do roztworu podstawowego nie wpływa 
na kształt wcięć. Odwracalność procesu zwiększa się wraz ze wzrostem 
stężenia amalgamatu, a w momencie bliskim „ucięciu” krzywej można 
przyjąć dobrą odwracalność jego przebiegu. Procesem przebiegającym 
na elektrodzie może być w tych warunkach utlenianie samaru w myśl 
równania: 

Sm*? > Sm*? + e 


Przebieg procesu elektrodovvego, powodujacego weiecie anodowe na krzy- 
wych oscylopolarograficznych uzyskiwanych przy uzyciu elektrody krop- 
lowej z roztworów zawierajacych Sm*? i elektrody amalgamatowej jest 
identyezny (z 0,2n cytrynianu litu zawierajacego Sm*? nie mozna uzy- 
skać amalgamatu samaru w warunkach oscylopolarograficznych). Koniecz- 
nym warunkiem pojawienia sie wciecia anodowego jest utworzenie sie 
amalgamatu samaru. 


Tworzenie sie amalgamatu  samaru  nastepuje (z  roztworów 
SmAc; + KAc) przy maksymalnej gęstości prądu polaryzujacego elek- 
trode. Warunki takie istnieją w momencie tworzenia sie nowej kropli. 
Jednocześnie z samarem redukcji ulega woda i jony potasowe. Wydzie- 
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lone metale gromadza sie vv warstwie powierzchniowej kropli vv postaci 
amalgamatu. 

Rozwinięcie lewego i prawego punktu oscylopolarogramu uzyskać 
można dzięki wykorzystaniu zależności funkcjonalnej pomiędzy prądem 
polaryzującym elektrodę a jej potencjałem. Krzywa dE/dt = f(E) nie 
pozwala na śledzenie przebiegu polaryzacji elektrody i procesów elektro- 
dowych w obszarze lewego i prawego punktu; krzywe E—t są mało 
czytelne ze względu na sinusoidalny przebieg prądu polaryzacji. Krzywe 
i = f(V) wykorzystywane sa w oscylopolarografach przy polaryzacji na- 
pięciowej prądem o przebiegu trójkątnym. Zależność E = f(i) nie była 
dotychczas, o ile mi wiadomo, stosowana w oscylopolarografii zmienno- 
prądowej (przy stosowaniu polaryzacji prądem o przebiegu sinusoidal- 
nym). Ponieważ oś rzędnych tradycyjnie jest osią prądu — krzywe obra- 
zujące zależność E = f(i) kreślone są przy odwróconym charakterze 
zmiennych i oznaczone dalej jako i— E. 


Prawidłowy obraz tej zależności funkcjonalnej uzyskuje się dzięki 
zastosowaniu oscyloskopu (OK-15 „Radiotechnika” — Wrocław) ze 
wzmacniaczami X, Y prądu stałego, o dużym wzmocnieniu (1 mVpp/1 cm). 
Jako źródła prądu polaryzującego elektrodę użyto oscylopolaroskopu 
P—576, na którego ekranie ogląda się jednocześnie normalną krzywą 
oscylopolarograficzną (ryc. 10). 


Ryc. 10. Schemat układu do uzyskiwania krzywych i—E 


Krzywe i— E — pozwalają na: śledzenie przebiegu procesów przy maksy- 
malnej polaryzacji elektrody, pomiar potencjału i prądu elektrody w do- 
wolnym punkcie krzywej, wyznaczenie wielkości składowej stałej itp. 


Przebieg krzywych i—E dla elektrody kroplowej w roztworze 
1 n KAc — 0,02 m Sm Acz o pH 6,7 przedstawia ryc. 11 a, b. 
Na anodowej części krzywej widoczna jest fala odpowiadająca wcięciu 
na krzywych dE/dt = f(E). Po przebiegu 4—5 cykli fala samaru zanika, 
gdyż zmniejsza się wartość ujemnej polaryzacji elektrody. Tworzenie się 
amalgamatu (ryc. llb) następuje przy potencjale —1,85 V, potencjał 
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Ryc. 11. Krzywe i— E; rtęciowa elektroda kroplovva w roztworze 1n KAc 0,02 m 
SmAecş: a — przebieg w czasie wzrostu kropli, b — rozkład potencjałów przy opty- 
malnych warunkach polaryzacji 


pölfalovvy (anodowy) samaru wynosi —0,93 V, maksymalna polaryzacja 
anodowa +0,15 V (względem EKN). Wysokość fali samaru odpowiada 
przyrostowi natężenia prądu o 3.10 A. Kształtowanie się fali Sm*?/Sm*? 
trwa 4.10”? sek., a doprowadzony w tym czasie ładunek wynosi Q = > 
i t = 6.1079 coul. Ładunek ten zużywa sie na wytworzenie w warstwie 
przyelektrodowej odpowiedniego stężenia Sm+*, które z kolei jest zdefi- 
niowane warunkami określającymi równowagę procesów (znajdujące się 
w roztworze jony [Sm(H;O),]*? nie biorą udziału w kształtowaniu sie 
tej równowagi, gdyż przeszkadza temu ich hydratacja). Zakładając, że 
wytworzone jony Sm*? nie zdołają w czasie trwania wzrostu fali opuścić 
warstwy przyelektrodowej o grubości 100-molekularnej (h = 107“ cm), 
można oszacować ich średnie stężenie w tej warstwie Og" 
Doprowadzony ładunek Q = 6.1077 coul. 

Ilość wytw. równowazników (moli) e = Q/F = 6,15: 1074. 

Objętość warstwy przyelektrodowej = A “ h = 0,01 10% = 1078 cm. 
Stężenie samaru C? w warstwie przyelektrodowej C$, ** = 6,15 * 1073 m. 


Biorąc pod uwagę, że na drodze elektrolitycznej można uzyskać amal- 
gamaty samarowo-potasowe o maksymalnej zawartości Sm równej 10 2 %, 
co odpowiada 8 milimoli/l, można stwierdzić, iż na elektrodzie kroplowej 
istnieją dobre warunki redukcji. Rozkład amalgamatu (powstałego w pra- 
wym punkcie) przy maksymalnej polaryzacji anodowej kropli (+0,15 V) 
jest kompletny, wskutek czego na gałęzi katodowej nie pojawia się 
fala odpowiadająca fali anodowej. Redukcja zhydratyzowanego jonu 
İSm(H?0O),(Ac),1””Y zachodzi przy potencjale bliskim —1,8 — —1,85 V, 
bezpośrednio przed momentem tworzenia sie amalgamatu (Sm*? — Sm?). 


Krzywa oscylopolarograficzna amalgamatu Sm—K (elektroda stru- 
mieniowa) posiada przy stężeniu samaru 1— 3.1073 % tylko wcięcie ano- 
dowe. Opóźnione pojawianie się wcięcia katodowego powodowane jest, 
jak się okazało, ilościowym przebiegiem procesów utleniania potasu 
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i samaru, ktörych vvydaino$ci pradovve zmieniaja sie wraz ze skladem 
amalgamatu, oraz pevvna specyfika transportu depolaryzatorów vv przy- 
padku elektrody amalgamatowej. 

Istotna róznice vv zachovvaniu sie elektrody kroplowej i strumienio- 
wej uwidaczniaja doskonale krzywe i—E. Porównawczy przebieg krzy- 
wych i—E oraz E—t dla elektrody strumieniowej i kroplovvei w roz- 
tworze 1 n KAc podaje ryc. 12, a, b. 


Ryc. 12. Porównanie przebiegu polaryzacji elektrody kroplowej i strumieniowej 
w 1n KAc przy pomocy krzywych: a) i—E, b) E—t 


Zmiana potencjału elektrody kroplowej w przedziale od 0 do —1,8 V 
wymaga nieznacznego wzrostu prądu polaryzacji, a gros ładunku zużywa 
się na przebieg procesów elektrolitycznych ograniczających zasięg poten- 
cjałów elektrody. Zupełnie inaczej przebiega formowanie się potencjału 
elektrody strumieniowej. Przy czasie kontaktu strumienia z roztworem 
t = 10 *sek., tj. 0,1 długości cyklu, warstwa podwójna jest jak gdyby 
10-krotnie na nowo formowana i wydatek ładunku musi być odpowiednio 
większy. Uwidacznia się to w bardziej stromym przebiegu krzywej. 

Kształtowanie się rövvnovvag stężeniowych depolaryzatorów przebiega 
na powierzchni elektrody strumieniowej w dość złożony sposób i kompli- 
kuje się jeszcze bardziej w przypadku elektrody amalgamatowej. Według 
przyjętego schematu, warstwa powierzchniowa rtęć-roztwór jest nieru- 
choma i przesuwa się z szybkością powierzchniową strumienia. Depolary- 
zatory osiągają (opuszczają) z obydwu stron powierzchnię elektrody po- 
przez nieruchomą bardzo cienką warstewkę dyfuzyjną (dyfuzja konwek- 
cyjna). Procesy depolaryzacji amalgamatowej elektrody kroplowej i stru- 
mieniowej przebiegają w odmienny sposób. 

W przypadku elektrody kroplowej dla odwracalnych procesów elektro- 
dowych otrzymuje się tę samą krzywą oscylopolarograficzną, niezależnie 


Oscylopolarograficzne oznaczanie samaru obok innych pierwiastków... 13 


od tego, czy depolaryzator znajduje sie w roztworze w postaci jonów, 
czy w postaci amalgamatu [27, 28]. Nalezy tu dodaé, ze procesem pier- 
wotnym jest proces redukcji (roztwór) lub utleniania (amalgamat) depo- 
laryzatora. W przypadku amalgamatowej elektrody strumieniowej Sm i K 
z chwilą osiągnięcia powierzchni elektrody sa utleniane w ciągu trwania 
całego cyklu anodowego i katodowego, z wyjątkiem niewielkiego obszaru, 
w którym potencjał elektrody jest dostatecznie ujemny. Potas utlenia się 
wzdłuż całej krzywej do jonu K*, samar w zakresie potencjałów —2 do 
—0,9 V do jonu Sm+?, zaś przy potencjałach bardziej dodatnich do jonu 
Sm*?, Roztwór podstawowy (0,2 n Li; Cytr o pH = 9) jest tak dobrany, 
że nie zachodzi w nim tworzenie się amalgamatu samarowego ani też 
redukcja jonu samarowego do samarawego. 


Uzyskanie do badań czystego amalgamatu samaru na drodze elektro- 
litycznej jest możliwe, niemniej jednak bardzo kłopotliwe. Otrzymywanie 
amalgamatów samarowo-potasowych nie nastręcza specjalnych trudności, 
ale ponieważ amalgamat potasu nie daje wcięć na krzywej oscylopolaro- 
graficznej, obecność jego w amalgamatach, jak przypuszczano, nie mogła 
wywierać większego wpływu na obraz oscylopolarograficzny samaru. 
Stwierdzenie to nie jest jednak słuszne w wypadku rozcieńczonych 
amalgamatów samarowych (1073 00) o stosunku Sm : K =ok.5:1. 


Depolaryzacja amalgamatu o takim składzie w czasie cyklu katodo- 
wego odbywa się głównie kosztem potasu ze względu na jego bardziej 
ujemny potencjał normalny. Proces utleniania samaru, przebiegający 
z małą wydajnością prądową, nie może w tych warunkach definiować 
potencjału elektrody i wcięcie katodowe nie pojawia się. W amalgama- 
tach bardziej stężonych (1072 % Sm) stosunek równoważnikowy Sm : K 
wynosi 60—100 i zawartość potasu w amalgamacie nie wpływa na zacho- 
wanie się samaru. Zdaniem autora, procesem elektrodowym powodują- 
cym powstawanie wcięć jest odwracalny proces utleniania Sm*? do Sm*?. 

mt? 
Wyznaczenie potencialu pölfalovvego sm? pozwala po przyjeciu pevv- 


nych założeń na dokładniejsze określenie rzeczywistej wartości po- 
tencjału redoks tego układu. Wartość ta nie jest dotychczas definitywnie 
ustalona i podawana jest w granicach od —0,9 do —2V. 


Różnice pomiędzy wartościami E" i EV? wyznaczonymi dla danego 
układu redoks, wynikają z zahamowania szybkości przeniesienia elektronu 
z elektrody do depolaryzatora. Jeżeli szybkość ta jest dostatecznie duża, 
potencjał półfali jest prawie identyczny z normalnym potencjałem oksy- 
dacyjno-redukcyjnym. W warunkach takich proces elektrodowy prze- 
biega szybko i odwracalnie [29]. Główną przyczyną utrudniającą redukcję 
trójwartościowych jonów lantanowców jest trwałość warstwy hydrata- 
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cyjnej. W przypadku samaru potencjał półfali, odpowiadający redukcji 
Sm+3 — Sm*?, różni się tylko ok. 0,2V od potencjału redukcji 
Sm*? > Sm$,. Można przytoczyć kilka dowodów wskazujących, że po- 


Sm”3 
tencjał redukcji Sm? jest przesuniety znacznie w obszar ujemnych 


potencjalów w porównaniu z rzeczywistym (nie znanym dotad) potencja- 
lem redoks tego ukladu. 

1. Potencial pólfalowy red. Sm*?/Sm*? zalezy od pH roztworu, co 
wskazuje na złożony przebieg procesu redukcji. 

2. Zle wykształcona fala świadczy o całkowitej nieodwracalności 
procesu elektrodowego. 


3. Podczas elektrolizy roztworów SmAcz w KAc przy pH = 8—8,5 
obserwuje się brunatnienie roztworu świadczące o powstawaniu jonów 
Sm*??, Zabarwienie znika poniżej pH 7,5. Odwracalny potencjał wydzie- 
lania wodoru przy pH = 8,5 wynosi ca —0,5 V. Jest bardzo mało prawdo- 
podobne, aby jony Sm+*?, którym należałoby przypisać silne własności 
redukujące, wynikające z lokalizacji potencjału normalnego w granicach 
—1,2 do —2 V, mogły istnieć w tych warunkach i to w dość znacznym 
stężeniu. 

4. Latimer [30] podaje przybliżoną wartość potencjału normal- 
nego Sm*?/Sm*? E? = —0,9 V, określoną z własności chemicznych (siar- 
czan samarawy nie jest gwałtownie utleniany wodą, SmCl, otrzymuje 
się przez redukcję SmCl; wodorem w podwyższonej temperaturze). 


W procesie utleniania amalgamatu samarowego utlenianie Sm*?— Sm*? 
przebiega z pominięciem bariery energetycznej powodowanej hydratacją 
jonów. Dzięki temu potencjał elektrody, określony równowagą wyżej 
wymienionego procesu, powinien być bliski rzeczywistej wartości poten- 
cjału oksydacyjno-redukcyjnego tego układu. Nie wydaje się, aby szyb- 
kość przeniesienia elektronu była w tych warunkach czymkolwiek hamo- 
wana, na co wskazuje także odwracalność procesu. Określony na tej 
drodze normalny potencjał oksydacyjno-redukcyjny samaru wynosiłby 
E = —0,7 V. 


Porównawcze zestawienie potencjałów półfalowych, potencjałów wcięć 
odpowiadających redukcji i utlenianiu amalgamatów w warunkach oscy- 
lopolarograficznych oraz wyznaczonych potencjałów normalnych odpo- 
wiednich układów redoks przedstawia tab. 1. 


W przypadku europu E'?i E? różnią się zaledwie o 0,1 V, dla iterbu 
należałoby zatem przyjąć wartość wyznaczoną przez Laitinena, tj. 
—1,15V, a dla samaru wartość zbliżoną do —0,9 V. Badania przebiegu 
utleniania amalgamatów Eu i Yb, które mam zamiar przeprowadzić 
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Tabela 1 
TE 
Proces elektrodowy Ez:E Ez» E? 
V5KN Vy; 

Odwracalna redukcja polarograf. 
Eu*?/Eu*? — 0,578 — 0,34 —0,43 
odwracalnia red. oscylopol. — 0,6 — 0,36 
Odwracalna redukcja polarograf. 
Ybt?/Ybt? —1L17 — 0,93 —0,57 
utlenianie amalgamatu —1,2 —0,96 —1,15 
utlenianie amalgamatu — 0,98 —0,72 —0,9 


Sm*?/sm*? od -1,2 do -2 
I 


w najbliższym czasie, pozwolą, być może, na pełniejsze uzasadnienie 
postawionej hipotezy. 


ZASTOSOWANIA ANALITYCZNE 


Do przeprowadzenia pomiarów użyto oscylopolaroskopu KfTiZik-P-576. 
Roztwory chlorków Sm, Eu, Yb sporządzono ze spektralnie czystych 
preparatów. Zawartość samaru w amalgamatach oznaczana była spektro- 
fotometrycznie, przy wykorzystaniu kompleksów samaru z oranżem 
ksylenolowym. 


1. Oznaczanie samaru w roztworze i amalgamacie 


Oseylopolarograficzne zachowanie się samaru pozwala na wykrywanie 
i oznaczanie samaru, zarówno w czystym roztworze, jak i w mieszaninie 
z innymi lantanowcami, może być także wykorzystane do ilościowego 
oznaczenia zawartości samaru w amalgamacie (ryc. 13). Miarą stężenia 
samaru jest maksymalna głębokość wcięcia anodowego, uzyskiwanego 
w momencie tworzenia się nowej kropli. Warunki polaryzacji elektrody 
dobiera się tak, aby przed momentem oderwania się kropli uzyskać 
obraz uwidoczniony grubą linią na ryc. 13a (np. AC = 0,05—0,1 mA, 
DC—3). Fotografowanie krzywej (film 22 DIN; f 1:2,8 — pełna jasność 
obrazu) wykonuje się otwierając migawkę (B) w momencie poprzedza- 
jącym oderwanie się kropli i zamykając po zniknięciu wcięcia samaro- 
wego. (ekran oscylografu, ze względu na długi czas ekspozycji 0,5—1 sek. 
nie może być oświetlony z zewnątrz). Na wcięciu anodowym przy pra- 
widłowym dobraniu polaryzacji widoczny jest wyraźnie przebieg ko- 
lejnych 6—10 cykli. Granica wykrywalności samaru wynosi 2.1073 m/l. 
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Zestawienie oscylopolarogramów amalgamatów Sm—K w 0,2 n cytry- 
nianie litu, otrzymanych przy uzyciu uprzednio opisanej elektrody 
strumieniowej podaje ryc. 14, Metoda pozwala na szybkie oznaczanie 
samaru vv amalgamacie przy zawarto$ciach samaru od 6.1074 do 1072 00. 


Ryc. 14. Oznaczanie ilo$ciowe zavvarto$ci samaru vv amalgamacie, elektroda stru- 
mieniovva w 0,2 n Li;C;H50; 


2. Identyfikacja Sm, Eu i Yb 


W roztworze podstawowym 0,2 n NH4Cl uzyskuje sie wcięcia na krzy- 
wej oscylopolarograficznej wyłącznie dla Eu i Yb. Oscylopolarogram 
iterbu w 0,2 n NH4CI przy stężeniu Yb 1.1073 m/l przedstawia ryc. 15a. 
Charakterystyczne odwracalne wcięcie występuje przy Q = 0,76. Europ 
daje w tych warunkach wcięcie katodowe przy Q = 0,49 (i słabo zazna- 
czone anodowe przy Q=0,2), pozwalające odróżnić go od iterbu (rys. 15b). 
Podobny obraz oscylopolarograficzny uzyskuje się dla tych pierwiastków 
w roztworze 0,2n KAc. Wcięcia przesunięte są w kierunku bardziej 
ujemnych potencjałów ze względu na tworzące się kompleksy octanowe 
(ryc. 150). 

W roztworze octanowym otrzymuje się także wcięcie anodowe samaru, 
co umożliwia jednoczesną identyfikację tych trzech pierwiastków. 

Odpowiednia polaryzacja elektrody kroplowej (np. AC — 0,15, 
DC — 1,5, wzmocnienie 4) w roztworze 0,2 n KAc zawierającym 
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5.1073 m/l Sm, 2.10? m/l Yb i 1.10? m/l Eu pozwala uzyskać obraz 
uwidoczniony na ryc. 16. Na kolejnych krzywych otrzymanych vv miare 


Ryc. 16. Wykrywanie samaru obok europu i iterbu; roztwór podstawowy 0,2n KAc, 
5.107? m Sm, 2-107? m Yb 1-1075 m Eu, elektroda kroplowa; krzywe rejestrowane 
od momentu tworzenia sie kropli 


wzrostu kropli widać głębokie anodowe wcięcie samaru, odwracalne 
wcięcie iterbu oraz katodowe wcięcie europu. Wszystkie te wcięcia 
widoczne są wyraźnie także na pierwszej krzywej. Stosunek stężeń de- 
polaryzatorów jest tak dobrany, że odpowiada średniemu stosunkowi 
zawartości tych pierwiastków w minerałach wg Goldschmidta [31] 
stosunek Sm :Eu:Yb = 6,5 :1,0:2,6. Dla stężeń Yb mniejszych od 
8.107? m/l nie pojawia sie anodowe wcięcie Yb co nie utrudnia wykry- 
wania małych ilości samaru. Tok analizy jest bardzo prosty. Badaną 
próbkę tlenków rozpuszcza się w kwasie octowym lub solnym, usuwa 
całkowicie nadmiar kwasu, rozpuszcza w wodzie i rozcieńcza roztworem 
0,2 n KAc tak, aby uzyskać stężenia Sm, Eu, Yb w granicach od 2.107? 
do 1072 m/l. 

Przedstawione wyżej wyniki badań pozwalają na: 

a) szybką identyfikację Sm, Eu i Yb w roztworze obok siebie i w obec- 
ności innych lantanowców; 

b) oznaczanie ilościowe samaru oraz europu i iterbu w oparciu 
o odpowiednie wzorce; 

c) szybkie oznaczanie ilościowe samaru (Eu, Yb) w amalgamacie, 
umożliwiające np. kontrolę procesu ekstrakcji Sm, Eu, Yb z roztworów 
przy pomocy amalgamatów, co na drodze polaro- i oscylopolarograficz- 
nej było do tej pory nieosiągalne, 

Opracowana nowa konstrukcja elektrody strumieniowej umożliwia 
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podiecie badan nad zachovvaniem siç i vvlasno$ciami amalgamatövv, do- 
tychezas systematyeznie nie prowadzonych ze vvzgledu na trudnosci 
eksperymentalne. Zastosovvanie elektrody stvvarza takze dodatkovve 
mozliwo$ci oznaczania pewnych ionövv metalieznych, których redukcia 
zachodzi w obszarze potencjału rozkladowego elektrolitu podstawowego. 


Zastosowanie do pomiarów oscyloskopu z cechowanymi wzmacnia- 
czami X, Y prądu stałego o dużym wzmocnieniu i dużej oporności 
wejściowej pozwoliło uzyskać zapis podstawowej zależności funkcjonal- 
nej E = f(i pomiędzy prądem polaryzującym elektrodę a jej poten- 
cjałem. Zależność ta nie była dotychczas w oscylopolarografii zmienno- 
prądowej stosowana. Przytoczone w niniejszej pracy przykłady, np. 
porównanie przebiegu polaryzacji elektrody kroplowej i strumieniowej, 
możliwość bezpośredniego pomiaru prądu i potencjału w dowolnym 
punkcie krzywej, wskazują na użyteczność tej podstawowej zależności 
także i w oscylopolarografii zmiennoprądowej. 
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B pesynprare TIpOB€EHeHHbIX MCCJIeJIOBaHMii OCHMINIONMONAPOTpaQuuec- 
KOTO MOBEeACHMA caMapus x uTepóna Obi: paspa6oraH Mero; orpezeJle- 
HUA caMapnaA, eBporma wx wrepOWs B npACyTCTBMM APYIUX JIAaHTAaHMJIOB. 

OTOT Meroyr MO3BOJAET o6HapyzkMTb cozepzxanuue 2 1073 m/s caMapy sı. 
Honpo6Ho ormcbiBaerca erpyńuaTbii pTyTHPbIA 9JIeKTDpO/L, IHpUMeHAEMBIA 
ANA Onpe7geJeHAus caMapus 8 aMaJibraMe ipM ero cogepxannn 6 * 107*— 
1: 107200. BcecropoHHe paceMaTpuBaeTCcA TeyeHmMe IpoHeccoB, J[aeTCs CNO- 
co6 npoBegeHus onpezezeHuia, CXeMa zarren KpuBbIx E =f(i) u oey- 
ZaIOTCH BO3MOZKHOCTM MX MCIIOJIbSOBAHMSI. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Von den Elementen der seltenen Erden kónnen nur Europium und 
Ytterbium polarographisch bestimmt werden, da ihre dreiwertigen Ionen 
leicht zur zweiwertigen Stufe reduziert werden kónnen. Die Reduktion 
von dreiwertigen Ionen der übrigen Lanthanide verläuft sehr schwer 
und bei fast gleichen Potentialen, so dass sie zur Identifizierung der- 
selben nicht gebraucht werden kann. 

Unter oszillopolarographischen Bedingungen geben alle Lanthanide 
in der KJ-Lósung einen reversiblen Einschnitt bei Q — 0,66 und bei 
Anwendung einer Tropfelektrode. Europium zeigt ein charakteristisches 
Verhalten und liefert anodische und kathodische Einschnitte. Das oszil- 
lopolarographische Verhalten von Samarium und Ytterbium wurde bisher 
noch nicht untersucht., Ytterbium gibt, wie zu erwarten ist, in 0,2 n NH4CI 
auf der oszillopolarographischen Kurve (OSP-Kurve) einen reversiblen 
Einschnitt bei Q 0,76. m 0,2n KAc (Ac =CH;COO') erscheint ein 
reversibler Einschnitt bei einem Potential von —1,7 V, ferner erscheint 
bei einer Konzentration über 10 ?M und bei maximaler Polarisation 
der Elektrode ein anodischer Einschnitt bei ca. —1,2 V (gegen GKE). 
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Samarium ist das dritte Lanthanid, dessen Ionen auf der 2. Oxyda- 
tionsstufe in vvassrigen Lósungen relativ stabil sind und die Bildung von 
Amalgamen erleichtern. 

Diese Tatsachen liessen annehmen, dass Samarium das charakteri- 
stische OSP-Bild haben sollte. Abb. 1 gibt die Kurve dE/dt = f(E) während 
der ganzen Lebensdauer eines Tropfens wieder, die in der 0,2 n SmAcz- 
Lósung erhalten wurde. Unmittelbar nach Abfall des Tropfens erscheint 
ein tiefer anodischer Einschnitt, der mit dem Wachsen des Tropfens 
kleiner wird. Dieser Einschnitt erscheint bei —0,96 V (Abb. 2) und 
hüngt eng mit der Bildung des Samariumamalgams zusammen. Die 
OSP-Untersuchungen des Samariumamalgams konnten vorgenommen 
werden dank Anwendung einer speziell konstruierten strómenden Elek- 
trode (Abb. 4). Die Hauptschwierigkeit, mit welcher wir beim Unter- 
suchen von Amalgamen zu tun haben und die im Verstopfen der Kapil- 
lare mit Zersetzungsprodukten des Amalgams liegt, wurde dadurch 
behoben, dass eine Kapillare E von 1 mm Durchmesser angewandt 
wurde, welche das Amalgam direkt aus dem elektrolytischen Gefäss zu- 
führt und mit einer austauschbaren Düse D versehen ist. Das Aus- 
strómen des Amalgams wird durch Anwendung des Unterdrucks bewirkt. 
Die Handhabung der Elektrode ist einfach: In das herabgelassene Niveau- 
-Gefäss B wird der Grundelektrolyt eingeführt (Hähne Hı, Hə, Hy sind 
geschlossen). Nach Einstellen des Manostaten C auf entsprechenden 
Unterdruck wird das Vakuum eingeschaltet und der Hahn H, geöffnet. 
Der aus der Düse kommende Amalgamstrom prallt vom Schirm F ab und 
fällt auf den Gefássboden. Wird die Geschwindigkeit des Stroms konstant, 
so öffnet man den Hahn H; und führt die Grundlósung ins Gefäss A ein. 
Sobald das Niveau des Elektrolyten die Mündung des das Niveau fest- 
haltenden Röhrchens G erreicht, werden die Hahne H, und H; geschlossen. 
Durch das Róhrchen G wird der Grundelektrolyt abgesaugt; infolge- 
dessen bleibt die Entfernung von der Kapillarmündung zur Oberfläche 
der Lósung konstant. Die Elektroden werden dem Polaroskop angeschlos- 
sen und die Messungen vorgenommen. Nach Beendigung der Messungen 
wird der Elektrolyt aus dem Gefass A entfernt, der Unterdruck durch 
óffnen des Hahnes H, reduziert und das Quecksilber durch Offnen des 
Hahnes H; entfernt. Sollte die Düse verstopft sein, so wird sie samt dem 
Stöpsel K, herausgenommen, mit HNO, gespült und wiederum in die 
Apparatur eingesetzt. Die Elektrode arbeitete während einer zweijährigen 
Gebrauchszeit vollkommen zuverlässig. Alle in dieser Arbeit angegebenen 
Oszillopolarogramme der Amalgame wurden bei Anwendung der oben 
beschriebenen Elektrode und des Oszilloskops KfiZyk P-576 erhalten. 

Abb. 5 gibt wieder das Oszillopolarogramm des Kaliumamalgams 
in 0,2 n LişCeH5O: (LiCyt), Abb. 7abe die Oszillopolarogramme der 
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Sm-K-Amalgame bei einem Samariumgehalt von 2 “1073 00, 6 “ 1073 %, 
1: 107206, Abb. 8 zeigt den Einfluss des Gelatinezusatzes auf die Gestalt 
der OSP-Kurven, Abb. 9 die Abhängigkeit des anodischen Einschnittes 
von der Temperatur. Vergleichen wir die Oszillopolarogramme in Abb. 1 
und 6, so stellen wir fest, dass die anodischen, an der Tropfelektrode 
erhaltenen Samariumeinschnitte und die anodischen Einschnitte auf der 
Amalgamkurve durch denselben Prozess verursacht worden sind. Dieser 
Prozess (Abb. 7b c) ist ein Oxydations-Reduktionsprozess und verläuft 
reversibel. Der Autor meint, es sei die Oxydation von Samarium nach 
der Gleichung: 
Sm+? > Sm?3 + e 

Das Samariumamalgam vvird an der Tropfelektrode bei maximaler katho- 
discher Elektrodenpolarisation gebildet. Diese Bedingungen sind vor- 
handen im Moment der Bildung eines neuen Tropfens .Mit Samarium 
werden zugleich das Wasser und die Kaliumionen reduziert. Die aus- 
geschiedenen Metalle lösen sich in der Oberflächenschicht des Tropfens. 

Die Anwendung einer funktionalen Abhängigkeit zwischen dem Strom 
und dem Elektrodenpotential in der Wechselstrom-Oszillopolarographie 
gibt neue Móglichkeiten. Man kann z. B. die Prozesse bei maximaler 
Elektrodenpolarisation verfolgen, sowie die Messung des Potentials und 
des Stromes in beliebiger Stelle der Kurve durchführen, die Bestimmung 
der Gleichstromkomponente, der Differentialkapazitüt u. a.m. Der Ver- 
lauf der i-E-Kurve für eine Tropfelektrode in 1 n KAc + 0,02 M SmAc; 
bei pH 6,7 ist in Abb. 11 a, b dargestellt. Die Kurven wurden bei An- 
wendung des Oszilloskops OK-15 (Hersteller: ,,Radiotechnika” —- Wro- 
claw) mit kalibrierten Gleichstromverstärkern X, Y von maximaler Ver- 
stárkung 1m V/1cm Ablenkung und bei Anwendung der in Abb. 10 
dargestellten Schaltung erhalten. Die Bildung des Amalgams (Abb. 11 b) 
findet bei —1,85 V statt, der anodische Einschnitt erscheint bei — 0,93 V. 
Die Zersetzung des Amalgams ist bei anodischer Polarisation von 
+ 0,15 V vollkommen und deshalb zeigt sich auf der Kurve kein rever- 
sibler kathodischer Einschnitt [Stufe]. 

Die in der Lösung von 1n KAc erhaltenen i-E-Kurven (Abb. 12a) 
weisen. einen wesentlichen Unterschied im Verhalten der Tropf- und 
der strómenden Elektrode auf. Der Potentialanstieg der Tropfelektrode 
von 0 bis —1,8 V erfordert einen geringen Anstieg des Polarisationsstro- 
mes, vvahrend das Potential der strómenden Elektrode proportional zur 
Stromgrósse ist. Die entsprechenden E-t-Kurven zeigt Abb. 12b. 

Die Einstellung des Konzentrationsgleichgewichts der Depolarisatoren 
geht bei der strómenden Amalgamelektrode ziemlich kompliziert vor sich. 
Die Depolarisatoren erreichen (verlassen) die Elektrodenoberfläche infolge 
Konvektionsdiffusion. Sobald das im Amalgam enthaltene Samarium und 
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Kalium die Elektrodenoberfläche erreichen, werden sie während des 
ganzen anodischen und kathodischen Zyklus oxydiert, mit Ausnahme 
eines kleinen Bereichs, in dem das Potential genügend negativ sein kann. 
Kalium wird während des ganzen Zyklus zum K* oxydiert, Samarium 
dagegen im Potentialbereich von —2 V bis —0,9 V zum Smt?, bei positi- 
veren Potentialen bis zum Sm*? (in der Grundlósung von 0,2 n LiCyt 
findet keine Reduktion des dreivvertigen Samarium statt). Das ver- 
spätete Erscheinen des kathodischen Einschnittes wird bei verdünnten 
Sm-K-Amalgamen durch den quantitativen Verlauf der Elektrodenvor- 
gànge hervorgerufen. Die Depolarisation der Elektrode während des 
kathodischen Zyklus geht hauptsächlich auf Kosten des Kalium vor sich, 
und. die Oxydation des Samarium, welche gleichzeitig aber mit geringer 
Stromausbeute verläuft, kann das Elektrodenpotential nicht bestimmen. 
Die Bestimmung des Halbstufenpotentials des Prozesses Sm*? > Sm*? + e 
lásst bei Berücksichtigung gewisser Voraussetzungen das Redoxpotential 
dieses Systems näher bestimmen. Der E°-Wert für Samarium wird in der 
Literatur im Bereich von —0,9 V bis —2 V angegeben. In Tabelle 1 sind 
Halbstufenpotentiale und Potentiale von Einschnitten reversibler Vor- 
gànge für Europium, Ytterbium, Samarium sowie die im Schrifttum 
angegebenen Werte der Oxydations-Reduktionspotentiale zusammenge- 
stellt. Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass für Ytterbium 
das Potential nach Laitinen, d. i. —1,15 V anzunehmen ist, und für 
Samarium der Wert von ca. —0,9 V. Untersuchungen des Oxydations- 
prozesses der Europium- und Ytterbiumamalgame, die demnächst ver- 
öffentlicht werden, werden wohl diese Hypothese näher begründen 
kónnen. 


ANALYTISCHE ANWENDUNG 


Das oszillopolarographische Verhalten des Samarium ermöglicht 
Nachweis und Bestimmung von Samarium sowohl in reiner Lösung als 
auch in Anwesenheit anderer Lanthanide. Es kann auch zur schnellen 
Bestimmung des Samariumgehalts im Amalgam verwendet werden. 
Abb. 13 stellt das Oszillopolarogramm des Samarium, das in 0,2n KAc 
für die Konzentrationen: 1: 1072M, 5:10? M, 1-1073M gewonnen 
wurde, dar. Die Nachweisgrenze für Samarium beträgt 2*10^3 M. 

In Abb. 14 sind die Oszillopolarogramme der Sm-K-Amalgame für 
den Samariumgehalt von 6 “ 1074 bis 1*1072% zu sehen. Abb. 15a,b 
zeigt die Oszillopolarogramme von Europium und Ytterbium in 0,2n 
NH;4C] sowie Abb. 15c in 0,2n KAc. In der KAc-Lósung werden auch 
für Samarium charakteristische Einschnitte gewonnen, daher kann man 
darin gleichzeitig die Identifizierung von Sm, Eu, Yb durchführen. Bei 
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einer entsprechenden Polarisation der Elektrode gewinnt man aus 0,2n 
KAc-Lósung, die 5“ 10? M Sm, 2-10? M Yb und 1 1075 M Eu enthält, 
ein in Abb. 16 dargestelltes OSP-Bild. Auf den nacheinander folgenden, 
in der Zeit des Tropfenwachstums registrierten Kurven sind für diese 
Elemente charakteristische Einschnitte zu sehen. Zur Identifizierung wird 
die zu untersuchende Probe der Lanthanidoxyde in HCl oder CH;COOH 
gelöst, bis zum Trockenen abgedampft und in einer entsprechenden 
Menge von 0,2 n KAc gelöst. Die Konzentration der Depolarisatoren sollte 
2—10 - 1073 M betragen. 

Die Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen ermöglichen: 
a) eine schnelle Identifizierung von Samarium, Europium und Ytterbium 
nebeneinander und in Anwesenheit anderer Lanthanide; b) die quanti- 
tative Bestimmung von Sm (Eu, Yb) im Amalgam, was z. B. die Kon- 
trolle des Extraktionsvorgangs dieser Elemente aus Lósungen bei An- 
wendung von Amalgamen zulässt; c) dank des neuen Typus der strö- 
menden Elektrode kónnen Untersuchungen über die Eigenschaften von 
Amalgamen durchgeführt werden, die bisher nicht systematisch wegen 
experimenteller Schwierigkeiten vorgenommen werden konnten. Die An- 
wendung dieser Elektrode gibt zusatzliche Bestimmungsmóglichkeiten 
mancher Metallionen, deren Reduktion im Gebiet des Zersetzungspoten- 
tials des Grundelektrolyten stattfindet; d) die Anwendung der i-E-Kurven 
in der Oszillopolarographie mit Wechselstrom gibt neue Möglichkeiten 
beim Studium der Elektrodenprozesse. 
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